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1 Johdanto 
Tämä opinnäytetyö käsittelee metallipinnoituskylpyjen metallipitoisuuksien spektrofoto-
metrisiä analyyseja. Työ tehtiin yhteistyössä Eforit Oy:n kanssa. Eforit Oy on Suomessa 
toimiva, pintakäsittelypalveluja ja alan konsultointia tarjoava yritys. Eforit Oy:n erikoisuu-
tena on korkean standardin metallipintakäsittelyt, ja se tarjoaakin Suomen laajimman 
valikoiman eri metallipinnoitteita. 
Työn tavoitteena oli valmistaa Eforit Oy:n käyttöön spektrofotometriset analyysimenetel-
mät, jotka soveltuvat metallipitoisuuksien mittaamiseen pinnoituskylvyistä. Aihe on kes-
keinen, kun jokainen pinnoituskylpy toimii tietyllä konsentraatiolla tuotteen laatuvaati-
muksen mukaisesti. Spektrofotometrinen analyysimenetelmä on edullinen ja tarkka me-
netelmä määritellä ja seurata liuoksien pitoisuuksia.  
Analyysimenetelmät luotiin viidelle eri metallille. Nämä olivat kulta, kupari, koboltti, nikkeli 
ja rodium. Opinnäytetyöhön kuuluu myös kirjallisuusselvitys olemassa olevista analyysi-
menetelmistä kyseisille metalleille. Tavoitteena oli löytää mahdollisimman yksinkertaiset 
spektrofotometriset analyysimenetelmät, jotka ovat kuitenkin luotettavia ja tarkkoja.  
Kirjallisuusselvityksen pohjalta laboratoriossa tehtiin jokaiselle tutkimuksen kohteena 
olevalle metallille standardisuora, jolla Eforit Oy pystyy määrittämään omien pinnoitus-
kylpyjensä metallipitoisuudet. Laboratoriona toimi Metropolia Ammattikorkeakoulun la-
boratorio, joka sijaitsee Myyrmäessä Vantaalla. 
Tavoitteena oli parantaa Eforit Oy:n laadunvarmistusta, pienentää epäonnistuneiden 
kappaleiden valmistumista ja luoda luotettavat analyysimenetelmät yrityksen käyttöön. 
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2 Eforit Oy 
Eforit Oy toimii Suomessa ja tarjoaa pintakäsittelypalveluja sekä alan konsultointia tek-
nologiateollisuudelle. Yrityksen liikevaihto oli 232 700 € vuonna 2008 [1]. Toimipaikka 
sijaitsee Sipoossa Martinkylän teollisuusalueella. Yritys on liiketoiminnaltaan keskittynyt 
metallipinnoitteisiin [2]. 
2.1 Historia 
Eforit Oy:n historia alkoi vuonna 1963. Kirsti ja Torsti Virta perustivat osakeyhtiö Eforit 
AB:n yhdessä Pentti Hallikaisen kanssa. Yhtiön toimialana toimi tuolloin sähkötarvikkei-
den ja -laitteiden maahantuonti. Eforit AB toi uutena ilmiönä ensimmäisenä 60-luvulla ns. 
juoksevat neonvalot. Yrityksen omistajat vaihtuivat vuonna 1987, kun Soile ja Lauri Virta 
päättivät jatkaa perheyrityksen toimintaa. Toimiala vaihdettiin pintakäsittelypalveluihin. 
Teknologiateollisuuden voimakas kehitys mahdollisti erikoistumisen metallipinnoitteisiin. 
Yrityksen tulevat jatkajat tulevat myös perheen piiristä. Ville, Sari ja Vesa Virta ovat si-
saruksia, joilla on jo pitkä alan kokemus ja koulutus. Heidän tavoitteenaan on jatkaa yri-
tyksen toimintaa sekä lisätä metallipinnoitteiden tuntemusta ja käyttöä osana tuotteiden 
elinkaariajattelua [3]. 
2.2 Käyttökohteet ja referenssit 
Materiaalien pinnoitusta käytetään niin teollisuudessa, tieteessä kuin taiteessakin. Pe-
rusajatuksena on saada pinnoitettavasta materiaalista ominaisuuksiltaan parempi. Kus-
tannus- ja ympäristösyistä tuotteita ja komponentteja, joita teollisuus tarvitsee, pinnoite-
taan metalleilla, jolloin saadaan täytettyä niille asetetut vaatimukset. Eforit Oy tarjoaa 
Suomen laajimman valikoiman metallipinnoitteita [4.] 
2.2.1 Tiede 
Monissa tieteellisissä tutkimuslaitteissa tarvitaan ominaisuuksiltaan huipputeknisiä pin-
noitteita erikoissovelluksiin. Useimmin metallien ominaisuudet tarjoavat parhaimman rat-
kaisun vastaamaan näihin vaatimuksiin. Lähtökohdat laitteiden pinnoittamiselle ja niiden 
valinnoille ovat samat teollisuuden- ja tieteenalasta riippumatta. Isona erona on kuitenkin 
3 
  
se, että tieteellisten tutkimuslaitteiden toleranssit ja laatuvaatimukset ovat huomattavasti 
teollisuuden vaatimuksia vaativammat. Oikean pinnoitusprosessin kehittäminen onkin 
haastavaa näistä vaatimuksista johtuen. Eforit Oy on osallistunut liiketoimintansa ajan 
useisiin tieteellisiin tutkimus- ja kehitysprojekteihin yritysten ja tutkimuslaitosten kanssa 
[5.] 
Eforit Oy:n yksi merkittävimmistä toimeksiannoista on tullut Teknologian tutkimuskeskus 
VTT Oy:lta. VTT oli turhaan etsinyt suorittajaa Yhdysvalloista asti. Tehtävänä oli kahden 
alumiinisen puolipallon kultaus tarkkojen speksien mukaisesti. Puolipallot kuuluivat Cas-
sini- ja Huygen-avaruusluotaimeen. Nämä luotaimet välittävät tutkimustietoa Saturnuk-
sesta, sen kuusta Titanista ja koko linnunradasta. Tämän projektin myötä Eforit Oy on 
osallistunut moniin muihinkin avaruusteknologiaan liittyviin projekteihin. Yrityksen pin-
noittamia esineitä matkaa lähiaikoina Merkuriukseen BepiColombo-luotaimen mukana 
[5.]  
Teollisuuden yksi suurimpia haasteita on ilmastonmuutoksen hidastaminen. Suomi on 
yksi johtavista ympäristöteknologian kehittäjistä maailmassa. Eforit Oy pinnoittaa savu-
kaasuanalysaattoreiden optiset heijastimet kestävillä metallipinnoitteilla. Pinnoitustuot-
teisiin kuuluvat myös kryogeenilaitteet, jotka kykenevät laskemaan lämpötilansa jopa ab-
soluuttiseen nollapisteeseen. Myös maailman ensimmäinen kaupallinen kvanttitietokone 
sisältää Eforit Oy:n pinnoittamia komponentteja [5.] 
2.2.2 Taide 
Kultaa ja hopeaa on käytetty taide- ja koristekäytössä tuhansien vuosien ajan. Kultaa 
arvostetaan sen harvinaisuuden, kauniin värin ja kiillon vuoksi. Kulta on myös kemialli-
sesti erittäin kestävää. Myös kuparia ja platinaa on käytetty koru- ja taide-esineissä [6.]. 
Nykyaikainen pintakäsittelytekniikka on mahdollistanut monipuolisempien taide- ja de-
signesineiden kehittämisen ja valmistamisen. Selektiivipinnoitus mahdollistaa sen, että 
esineestä voidaan pinnoittaa vain haluttu osa. Sillä saadaan aikaan erilaisia efektejä ja 
värejä esineeseen [6.].  
Elektroformaus eli sähkömuovaus on menetelmä, jossa muotin päälle kasvatetaan me-
tallipinnoite, jonka paksuus voi olla useita millimetrejä. Kun muotti poistetaan, saadaan 
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valmistettua täysin ontto esine. Tekniikkaa käytetään muun muassa kultahampaiden val-
mistamisessa. Elektroformausmenetelmällä voidaan pinnoittaa sähköä johtavia metal-
leja sähköä johtamattomille materiaaleille kuten esim. nahka, puu, lasi yms. [6.].  
3 Metallien pintakäsittely 
Materiaaleille annetaan pintakäsittelyn avulla toivottuja, koko tuotteen eliniän kohtuulli-
sessa määrin säilyviä pintaominaisuuksia. Pintakäsittelyssä toteutetaan yleensä neljää 
päämäärää [7,s. 266]: 
 Korroosiosuojan aikaansaaminen. Korroosiosuojaa valitessa pitää ottaa huomi-
oon korroosioon vaikuttavat olosuhteet. Näitä ovat mm. sademäärä, kosteus, 
lämpötila, ilman epäpuhtaudet ja mahdolliset jalommat aineet, jotka hapettavat 
pintaa. 
 Kaunis ulkonäkö. Esineitä pinnoitetaan usein myös halutun näköiseksi ja usein 
tällaiset esineet liittyvät koruihin, taiteeseen ja kulutustuotteisiin, joiden ulkonäön 
pitää miellyttää. 
 Vaikuttaminen rakennemateriaalin valintaan. Kustannus- tai ympäristösyistä tiet-
tyä päämäärää varten voidaan valita halvempi tai miellyttävämpi materiaali, joka 
sopivalla pintakäsittelyllä saadaan täyttämään tuotteelle asetetut ympäristönkes-
tovaatimukset.  
 Erityisominaisuuksien vaatimusten täyttäminen. Esimerkiksi, hyvien kontaktiomi-
naisuuksien saavuttamiseksi voidaan toteuttaa kosketuspintojen kultaus. Pinta-
käsittelyä käytetään myös helpottamaan jatkotoimenpiteitä (juotos, hitsaus, lii-
maus jne.). Sähkönikkelöintiä sulkukerroksena messingin päällä käytetään estä-
mään sinkkidiffuusiota. Pintakäsittelyn avulla saavutetaan päämääräksi hyvä 
lämmönjohtokyky, kulutuskestävyys, haluttu kitka, lämpö- tai valonheijastuksen 
saavuttaminen. [7,s. 266-267.] 
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4 Yleistä pinnoitusmenetelmistä 
Pinnoitusmenetelmät jaetaan kahteen eri pääryhmään: epäorgaanisiin ja orgaanisiin. Or-
gaanisiin pinnoitusmenetelmiin kuuluvat maalaukset ja väliaikaiset pintakäsittelyt, kuten 
öljyäminen ja öljyvoitelu. Epäorgaaniset pintakäsittelyt jaetaan kahteen ryhmään: metal-
lisiin ja ei-metallisiin. [7.] Tässä insinöörityössä tarkastellaan epäorgaanisista pintakäsit-
telyistä metalleja ja työhön valittujen viiden metallin pinnoitusmenetelmiä.  
4.1 Nikkeli (elektrolyyttinen) 
Nikkelöintiä käytetään eri metallien korroosiosuojana, koristekromauksen alustana, ku-
luneiden osien korjauksessa, kulumissuojana ja muiden pinnoitteiden alustana [7]. Ke-
miallisia ominaisuuksia nikkelillä on, että se ei hapetu ilman vaikutuksesta. Se kylläkin 
muuttuu ajan kanssa tummemmaksi. Siihen ratkaisuna on kasvattaa päälle ohut kiilto-
kromi. [8,s. 167-168.] 
Nikkeli kestää hyvin syanidiliuoksia ja sulaa natriumhydroksidia. Kaikki mineraalihapot 
kuitenkin syövyttävät sitä. Typpihappo syövyttää nikkelin nopeasti ja muut mineraaliha-
pot hitaasti. Myös eri suolat syövyttävät nikkeliä. Pintakäsittelyssä vain kaksiarvoisella 
nikkelillä on merkitystä. [8,s. 167-168.] 
Pintakäsittelyssä käytettävät nikkeliä sisältävät kahdenarvoiset nikkelikemikaalit ovat 
yleensä vihreitä. Nikkeliyhdisteet liukenevat helposti happoihin, mutta ovat liukenemat-
tomia emäksisiin natrium- ja kaliumhydroksidiin. [8,s. 167-168.]  
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Nikkelöinti 
Nikkelöintimenetelmiä aloitettiin kehittämään 1800-luvun puolivälissä. Ennen vuotta 
1920 kehitetyillä menetelmillä on vielä tänäkin päivänä suuri merkitys nikkelin pinnoituk-
sessa. 
 Vuonna 1878 E. Weston keksi lisätä boorihappoa puskuriliuokseksi nikkelikyl-
vyssä. 
 Vuonna 1906 W.D. Bancroft aloitti kloridien käytön anodien liukenevuuden li-
sääntymiseksi. 
 Vuonna 1916 O.P. Watts kehitti sulfaatti-kloridi-boorihappokylvyn, joka on kiilto- 
ja puolikiiltokylpyjen peruselektrolyytti. [8,s. 169.] 
Kiiltonikkelikylvyn merkitys oli taloudellisesti suuri, koska kallista käsityönä tehtävää kiil-
lotusta tarvittiin paljon vähemmän. Hyvässä tapauksessa sitä ei tarvittu ollenkaan. Watt-
sin kylpyä käytetään pohjana edelleen, kun kehitetään parempia kiiltonikkelöintimenetel-
miä (Kuva 1.). Orgaanisesta kemiasta yritetään löytää ratkaisuja kiillon lisäämiseksi. [8,s. 
169-170.] 
 
Kuva 1.  Vasemmalla kiillotettu teräs kappale ja oikealla nikkelillä pinnoitettu kappale. [15.] 
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Kiiltonikkelöintiä käytetään yleensä korroosiosuojana tai koristetarkoituksiin. Kiiltonikke-
löintiä suositaan sellaisissa tapauksissa, joissa käytetään teknillisiä nikkelipinnoitteita, eli 
käsiteltävää materiaalia ei kiiltokromata. Kovakromauksella voidaan kuitenkin parantaa 
sen kulumissuojaa. [8,s.168.] 
Korroosiosuojana teräkselle nikkeli on jalompi kuin teräs normaalissa korroosioympäris-
tössä. Se ei siten suojaa katodisesti terästä. Kaksikerrosnikkelöintimenetelmä on oiva 
ratkaisu teräksen korroosiosuojaukseen nikkelillä. Siinä kasvatetaan ensin puolikiiltonik-
keli kerros ja sen jälkeen päälle kiiltonikkelikerros, joka on vähemmän jalo ja suojaa näin 
katodisesti pohjakerrosta. [8,s.168.] 
4.2 Nikkelikylvyt 
Erilaisilla nikkelikylvyillä haetaan eri ominaisuuksia pinnoitettavalle materiaalille. Kylpy-
tyyppejä ovat muun muassa: Watts-, korkeakloridi-, sulfaatti-, sulfamaatti-, kovanikkeli-, 
fluoroboraati-, mustanikkelöinti- ja esinikkelöintikylpy. Seuraavassa tarkastellaan nikke-
likylpyjä, joiden nikkelipitoisuuksia tutkitaan tässä insinöörityössä. Niitä ovat Watts- ja 
korkeakloridikylpy (Kuva 2.) [8, s. 170.] 
 
Kuva 2. Nikkelikylpy. [14.] 
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4.2.1 Watts-kylpy 
O.P. Watts kehitti tämän pinnoituskylvyn vuonna 1916. Se oli ratkaiseva edistysaskel 
nopean korkealaatuisen nikkelöinnin alalla. Watts-nikkelikylvyn ongelmana on, että nor-
maalissa pH:ssa Fe3+ saostuu hydroksidina, joka tekee pinnoitteesta karkean. Tämä voi-
daan estää, jos suodatus on tehokasta kylvyssä. Raudan haittoja voidaan myös estää 
lisäämällä kylpyyn 2 g/l natriumfluoroboraattia (NaBF4), joka sitoo raudan ja tekee siitä 
liukenevan. [8,s.170.] 
Esimerkki Watts-kylvyn kemikaaleista (Taulukko 1.): 
Taulukko 1.  Watts-kylvyn kemikaalit ja olosuhteet. [8.s.171.] 
Kemikaalit 
Pitoisuu-
det 
NiSO4•6H2O 310 g/l 
NiCl2•6H2O 50 g/l 
H3BO3 40 g/l 
Ni yhteensä 81 g/l 
Olosuhteet   
pH 3-4,5 
Lämpötila 40-70 °C 
Virrantiheys 1-10 A/dm2 
 
4.2.2 Korkeakloridikylpy 
Korkeakloridikylpy on kehitysversio Watts-kylvystä. Korkeakloridikylpyyn on lisätty klori-
din määrää ja sulfaattimäärää on puolestaan vähennetty. Tämän nikkelikylvyn etuja ovat 
Watts-kylpyyn verrattuna parantunut kylvyn johtokyky, makrolevityskyky ja anodien liu-
keneminen kylpyyn. Kylpy sietää myös paremmin sinkkiä epäpuhtautena ja on sopi-
vampi paine valetun sinkin pinnoittamiseen. Kylvyn haittapuolia ovat, että se on syövyt-
tävämpi, siinä on hauraampi pinnoite, jossa on suuria jännityksiä ja sen käytön kustan-
nukset ovat myös suuremmat. [8,s.170-171.] 
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Taulukko 2.  Korkeakloridikylvyn kemikaalit ja olosuhteet. [8,s.171.] 
Kemikaalit  Pitoisuudet 
NiSO4 •6H2O 100 g/l 
NiCl2•6H2O 200 g/l 
H3BO3 30-50 g/l 
Ni Yhteensä 70 g/l 
Olosuhteet   
pH 3-4 
Lämpötila 50-70 °C 
 
4.3 Kupari 
Kupari on muovailtava ja helposti taottava metalli. Kuparia valssataan ohuiksi langoiksi 
tai kalvoiksi. Kuparin täytyy olla hyvin puhdas epäpuhtauksista, sillä ne vaikuttavat sen 
muovailtavuuteen sekä sähkönjohtokykyyn. Arseeni-, nikkeli- ja fosforipitoisuudet kupa-
rissa vähentävät sen sähköjohtokykyä ja vismutti, rikki ja seleeni vaikuttavat sen muo-
vailtavuuteen. Hapen määrä kuparissa vaikuttaa sen kaasuhitsattavuuteen, ja näin ollen 
kuparia hitsattaessa pitää käyttää deoksidoituakuparia. [8,s.121.] 
Kupari kasvattaa pinnalleen oksidikerroksen ilman tai kosteuden vaikutuksesta. Kuparia 
käytettiin ennen paljon kattojen ja kattiloiden materiaalina. Alumiini ja ruostumaton teräs 
ovat korvanneet sen myöhemmin. Nykyään kuparia käytetään hyvän sähkönjohtoky-
kynsä ansioista sähköjohdoissa, vahva- ja heikkovirtatekniikassa sekä LVI-laitteissa. Ku-
parista tehdään myös metalliseoksia kuten pronssia ja messinkiä. [8,s.121.] 
4.4 Kuparointi 
Elektrolyyttisesti kuparia pinnoitetaan muiden metallien alustaksi, koska metallit tarttuvat 
hyvin kuparin pinnalle. Nikkeliä on yleensä käytetty pintamateriaalina, mutta nykyisin on 
myös kuparikylpyjä, joilla on pintaa tasoittava ja kiillottava vaikutus. [8,s.121.] 
10 
  
 
Kuva 3.  Kuparilla pinnoitettu kappale. [16.] 
Kupari on myös edullisempaa kuin nikkeli. Tärkeitä kuparin käyttökohteita pinnoituk-
sessa on esikuparointi sinkin nikkelöinnissä. Sillä estetään sinkin diffuusio nikkelikerrok-
seen. Kupari antaa myös hyvän tartuntapinnan nikkelille. Kuparia käytetään myös väli-
pinnoitteena alumiinille ja magnesiumille. Suojauksena sitä käytetään hiiletyskar-
kaisussa. Yksi tärkeä käyttökohde on valssien kuparointi kankaanpainannassa ja graa-
fisessa teollisuudessa. Piirikorttien valmistuksessa käytetään elektrolyyttistä ja kemial-
lista kuparipinnoitusta [8,s.122.] 
4.5 Kuparikylpy 
Tavallisimmat ja eniten käytetyt elektrolyytit kuparin saostamiseen perustuvat syanidiin 
ja rikkihappoon. Vähemmän käytetyt ovat pyrofosforihappoon, tetrafluoroboorihappoon, 
amiineihin, fosforihappoon tai sulfamiinihappoon perustuvat kuparikylvyt [8,s.123]. Eforit 
Oy:n käyttämä kuparikylpy on kuparisulfaattikylpy.  
4.6 Kupari(II)sulfaatti CuSO4 • 5H2O  
Kuparisulfaattikylpy on vanhalta nimeltään kuparivihtrilli. Sitä saadaan mm. uuttamalla 
kuparimalmia rikkihapossa tai liuottamalla kuparioksidia rikkihappoon. Kuparipitoisuus 
kylvyssä on n. 25,5 prosenttia. Kidevedellinen kuparisulfaatti on kaunista sinistä suolaa, 
joka kaupallisessa toimituksessa on joko suuri- tai pienikiteistä. Ilmankosteuden ollessa 
alle 33 prosenttia, kidevedellinen kuparisulfaatti alkaa menettää kidevettä. [8,s.123.] 
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Taulukko 3.  Kuparisulfaattikylvyn kemikaalit ja olosuhteet [9]. 
Kemikaalit   
Kuparisulfaatti 100 g/l 
Rikkihappo 120 ml/l 
Kloridi-ioneja 0,06 g/l 
Kupari pilkahdus 125T lisäaine 7,5 ml/l 
Olosuhteet   
lämpötila 25-32 °C 
Pinnoitus nopeus 75 μg/ h, kun 6 A/dm2 
 
4.7 Kulta 
Puhdas kulta on taottavaa, ja ominaisuutensa ansiosta se saadaan takomalla tai vals-
saamalla alle mikrometrin paksuiseksi. Kulta ei sovellu valettavaksi, koska sen kutistuma 
jähmettyessä on suuri. Kultaa käytetään elektroniikassa paljon sen hyvän sähkönjohto-
kyvyn ansiosta. Pysyvyytensä ansiosta kullan kosketusvastus on alhainen ja muuttuma-
ton. Kulta heijastaa hyvin varsinkin infrapuna-alueella, ja sitä käytetäänkin lämpöheijas-
timissa. [8,s.95.] 
Kulta itsessään on hyvin pehmeää, ja sitä seostetaankin usein muihin metalleihin. 
Useimmin kultaa seostetaan hopealla ja kuparilla. Muita seoksia ovat mm. nikkeli tai pal-
ladium kultaseokset. Kullan puhtaus ilmoitetaan karaatteina 1/24-osina. Puhdas kulta on 
24-karaatista ja yleisimmin esimerkiksi koruissa käytetään 18-karaattista kultaa. [8,s.95.] 
4.8 Kullan kemialliset ominaisuudet 
Kulta ei reagoi hapen tai muiden ilmassa olevien aineiden kanssa, mikä tekee siitä eri-
tyisen metallin. Mineraalihapot eivät syövytä kultaa normaaliolosuhteissa. Seleenihappo 
200 °C:n lämpötilassa syövyttää kultaa jonkin verran. Halogeenia sisältävät hapot liuot-
tavat hyvin kultaa yhdessä typpihapon tai muun hapettimen kanssa, joka vapauttaa ha-
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logeenia. Bromi vaikuttaa tehokkaimmin kultaan. Tunnetuin kultaa liuottava seos on ku-
ningasvesi, joka sisältää 3 osaa suolahappoa ja 1 osan typpihappoa. Myös hapetinta 
sisältävät syanidiliuokset liuottavat kultaa hyvin. Insinöörityössä tutkittavassa kultakyl-
vyssä kulta on liuotettu syanidiliuokseen. Kemiallinen reaktio: 
(1) 2Au +  4KCN+ ½O2 + H2O  2K[Au(CN)2] + 2KOH  
Kun kultaa liuotetaan syanidiliuokseen, syntyy hapen läsnäollessa disyanoauraatti (1) 
yhdisteitä. [8,s.95] 
4.9 Kultaus 
Kultaus jakaantuu märkiin ja vedettömiin menetelmiin riippuen kultauksen käyttötarkoi-
tuksesta. Vedettömiä menetelmiä ovat lehtikultaus, kulta-amalgaamimenetelmä, kulta-
jauhetta sisältävä lakka ja kullan valssauspinnoitus. Lehtikultausta käytetään edelleen 
kirjojen kansien ja taulujen kehysten kultauksessa. Kulta-amalgaamauksessa amalgoi-
tuva metallipinta sivellään kulta-amalgaamilla. Lopuksi haihdutetaan elohopea kuumen-
tamalla ja kiillotetaan pinta. [8.s.96.] 
 
Kuva 4. Kullalla pinnoitettu komponentti. [5.] 
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Märät menetelmät perustuvat kemiallisiin menetelmiin. Ensimmäisen kerran kullattiin 
vuonna 1805 hopeamitaleja ammoniakaaliseen kultaliuokseen. Teollistumisen myötä 
kultausta alettiin käyttää myös koristetarkoitukseen. 1900-luvun alussa sähköisiä kos-
kettimia alettiin pinnoittaa kullalla. Elektroniikan kehittyessä kullan tarve pinnoitukseen 
lisääntyi ja siirryttiin kokopinnoituksesta selektiiviseen pinnoitukseen. Selektiivinen pin-
noitus kehitettiin, koska kullan kysyntä ja hinta kasvoivat. Komponentteja ei enää koko-
naan pinnoitettu vaan niistä pinnoitettiin 5-10 prosenttia alasta, joka oli toimintapintaa. 
Näitä pinnoituksia varten kehitettiin kultasyanidikylvyt, joilla saatiin paremmin kulutusta 
kestäviä pinnoitteita. [8.s.96.]  
4.10 Kultakylvyt 
Kultakylvyt voidaan jakaa viiteen eri pääryhmään, joita kaikkia käytetään erilaisiin pin-
noitusmateriaaleihin ja tarkoituksiin. Näitä ovat happamat syanidikylvyt, neutraalit syani-
dikylvyt, alkaliset syanidikylvyt, syanidittomat kultakylvyt ja kemialliset kylvyt. [8,s. 97.] 
4.10.1 Happamat syanidikylvyt 
Teknillisiin ja koristetarkoituksiin käytetään happamia syanidikylpyjä. Elektroniikan kos-
kettimet ovat yleinen käyttökohde. Happamalla syanidikylvyllä saadaan paras kulutus-
kestävyys kultapinnoitukselle. [8,s. 97.] 
4.10.2 Neutraalit syanidikylvyt 
Neutraalikylvyt on alun perin tarkoitettu seoskylvyiksi. Niillä on pinnoitettu mm. kelloja ja 
koruja 60-70 prosenttisella kultaseoksella. Myöhemmin paremmat kylvyt ovat korvan-
neet tämän kylvyn käytön. Nykyään neutraalia syanidikylpyä käytetään erittäin puhtaan 
kullan saostamiseen. Käyttökohteet tämänlaiselle pinnoitukselle on esimerkiksi transis-
torien ja integroitujen piirien bonding-kiinnitys. [8,s. 97.] 
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4.10.3 Alkaliset syanidikylvyt 
Alkalisilla kylvyillä ei saada hyviä pinnoituksia sähkökoskettimiin, ellei siinä ole vähintään 
18 karaatin kultaa seostettuna. Huonona puolena siinä on suurempi ominais- ja kontak-
tivastus varsinkin vanhemmiten. Painettujen piirien käsittelyssä alkalisuus on haitta. Al-
kalikylpyjä käytetään nykyään koristetarkoituksiin. Alkalikylvyillä saadaan aikaan puner-
tavia, vihertäviä ja valkokultakerroksia. [8,s.97.] 
4.10.4 Syanidittomat kultakylvyt 
Syanidittomia kylpyjä alettiin kehittää, koska haluttiin eroon syanidista. Ongelma syani-
dittomissa kylvyissä on se, että ei sillä saada niin kestäviä pinnoitteita kuin syanidikyl-
vyillä. Aluksi kokeiltiin mm. kultatrikloridista, -syanoferraatista tai -sulfiitista valmistettuja 
kultakylpyjä. Patenttikirjallisuudessa on esitetty tiosyanaattia, jodidia, tiosulfaattia tai 
tiomalaattia sisältäviä kylpyjä. Sulfiittikylvyllä ja kloridikylvyllä on ainoastaan jonkin ver-
ran merkitystä. Sulfiittikylvyt eivät ole pystyneet syrjäyttämään syanidikylpyjä elektronii-
kan koskettimissa, koska kulumiskestävyys on huonompi ja se on huokoisempi. Sulfiitti-
kylvyt sopivat, kun pitää pinnoittaa kultaa yli 10 μm:n paksuisia kerroksia. Niistä saadaan 
hyvin puhtaita, sitkeitä ja pehmeitä pinnotteita. Sitä käytetäänkin koristetarkoituksiin ja 
paksuihin pinnoituksiin. Hapanta kultakloridiliuosta käytetään, kun pinnoitetaan suoraan 
ruostumatonta terästä kullalla. [8,s.97-98.] 
4.10.5 Kemialliset kylvyt 
Kemiallisia kylpyjä sovelletaan elektroniikkateollisuudessa. Menetelmän etuihin kuuluu 
sähköttömyys. Kultaus tapahtuu vaihtoreaktion avulla pelkistimen läsnäollessa. Kylpy, 
jossa käytetään kaliumboorihybridiä, toimii autokatalyyttisesti. Siinä saostuu kultaa myös 
metallien, esimerkiksi palladiumin ja platinan pinnalle. [8,s.98.] 
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5 Rodium pinnoitteena 
Alumiininvalkoinen rodium on kova ja plastisesti muotoiltava metalli. Iridiumin kanssa 
rodium on jaloin metalli kaikista metalleista. Sitä ei pysty liuottamaan kuningasveteen 
eivätkä muut hapot vaikuta siihen. Jos rodium on hyvin hienojakoisessa muodossa, ha-
pettuu se ilmassa kuumennettaessa punaiseen hehkuun. Ilman kanssa hapettuessa 
muodostuu rodium(III)oksidia (Rh2O3). [8,s.222.] 
 
Kuva 5.  Rhodiumilla pinnoitettu kappale [13]. 
Rodium liukenee helpoimmin sulaan natriumvetysulfaattiin (NaHSO4) yli 350 °C:ssa. 
Tästä muodostuu rodiumsulfaattia Rh2(SO4)3. Rodiumyhdisteet ovat värillisiä ja useim-
miten ruskeita, punaisia, oransseja tai keltaisia. Platinametallien tapaan rodium muodos-
taa helposti seoksia muiden metallien, kuten lyijyn, tinan, elohopean ja sinkin kanssa. 
[8,s.222.] 
Rodiumia käytetään lämpöelementtinä platinan kanssa seostettuna. Elektrolyyttisesti sa-
ostettua rodiumia käytetään sähkökontaktipinnoissa sen hyvän kulutuskestävyyden ta-
kia ja matalan kosketusvastuksen vuoksi. Rodiumilla on kaunis ulkonäkö, korkea heijas-
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tuskyky ja erittäin hyvä korroosion kestävyys sekä sitä on helppo saostaa elektrolyytti-
sesti. Näiden ominaisuuksien vuoksi sitä käytetään paljon elektroniikan pinnoituksen li-
säksi koriste-esineissä [8,s.222]. 
6 Spektrofotometri 
Spektrofotometri on laite, jolla voidaan mitata aineen valon absorptiokyvyä aallonpituu-
den funktiona. Spektrofotometri koostuu valonlähteestä, joka on hehkulamppu, kun mi-
tataan näkyvän valon alueella. Kun mitattava aallonpituus on UV-alueella, käytetään 
deuteriumlamppua. Tutkittava liuos on lasisessa kyvetissä, kun mitataan näkyvän valon 
alueella tai kvartsikyvettissä kun mitataan UV-alueella. Spektrofotometrilaitteeseen kuu-
luu myös prisma tai hila ja valomonistin. [10,s.194-195.] 
Monokromaattorissa on joko prisma tai hila. Prisman dispersiokyky perustuu aineiden eri 
taitekertoimeen prismamateriaalissa eri aallonpituuksilla. Prismalaitteiden erotuskyky on 
suoraan verrannollinen käytettävän prisman kokoon.  [10,s.194-195.] 
 
Kuva 6.  Spektrofotometrin yksinkertaistettu kaaviokuva [10, s.195]. 
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Hila on todella tiheään uurrettu metalli tai muovilevy. Hilan dispersiokyky on suoraan 
verrannollinen uurteiden tiheyteen. Monokromaattorissa ulostuloraolla erotetaan haluttu 
kaistale spektristä. [10,s.194-195.] 
Valomonistinputkea käytetään spektrofotometrissä detektorina. Valosignaali muutetaan 
sähköiseksi signaaliksi. Valomonistinputki koostuu valoherkästä fotokatodista ja useasta 
dynodista, joiden välillä on jännite. Katodissa käytetään helposti ionisoituvaa materiaalia, 
kuten jotain alkalimetallia. Fotonien osuessa fotokatodiin irtoaa siitä elektroneita, jotka 
jatkavat siitä ensimmäiselle anodille ja taas irrottavat lisää elektroneja. Näin elektronivirta 
saadaan moninkertaistumaan valomonistinputkessa. [10,s.194-195.] 
 
6.1 Lambda 265 UV/VIS PerkinsElmer 
Työssä käytettiin spektrofotometriä, joka on PerkinsElmerin valmistama tuote. Mittaus 
tapahtuu yhdessä solussa, johon näyte kyvetti asetetaan. Eli sillä pystytään analysoi-
maan yksi näyte kyvetti kerrallaan ja ne täytyy itse vaihtaa. Laitteella pystytään mittaa-
maan UV-alueella. Aallonpituus alue, jolta pystytään mittaamaan on 190 - 1000 nano-
metriä. Toimintatapa oli yksisuuntainen fotometrinen järjestelmä. [19.] 
 
Kuva 7. Työssä käytetty spektrofotometri. [19]. 
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Laite analysoi näytteen muutamassa sekunnissa. Valon lähteenä oli ksenonlamppu. De-
tektorina toimii diodiryhmä. Aallonpituuden tarkkuus on + 1 nm. Spektrofotometrin tark-
kuus on ±1 A, kun analysoidaan 60 ppm kaliumdikromaattia. Laite vaatii tietokoneen, 
johon spektrofotometri liitetään usb-kaapelilla. Tietokoneeseen asennetaan laitteen mu-
kana tuleva ohjelma, jolla pystytään tuloksia esittämään. [19.] 
6.2 Spektrofotometriset mittaukset 
Mittausolosuhteiden tulisi olla sellaiset, että tuloksena saatava absorbanssiarvo on luo-
tettava. Näytteen absorbanssi arvo ei saisi olla liian pieni koska signaali voi kadota tausta 
kohinaan. Suurilla absorbanssi arvoilla hajavalo hajottaa puolestaan Lambert-Beerin lain 
mukaista lineaarista aluetta. Hajavalon takia optimi absorbanssialue olisi 0,1-1,0. 
[11,s.60-62.] 
Kvantitatiivisessa analyysissä mittaukset suoritetaan yleisimmin aallonpituudella, jolla ai-
neella on absorbtiomaksimi. Mittauksien validoinnissa varmistetaan aina, että vain tutkit-
tava aine absorboi mittausaallonpituudella. Muuten absorptio arvot kasvavat liian suu-
riksi. Kemiallisia reaktioita ei saisi tapahtua, koska se muuttaa liuoksen konsentraatiota. 
Maksimiabsorption aallonpituudella mitattaessa pieni virhe ei vaikuta mittaustuloksiin. 
[11.s.60-62.] 
Konsentraatioiden määrittäminen liuoksista perustuu Lambert-Beerin lakiin. Lain mu-
kaan sähkömagneettisen säteilyn absorboituminen riippuu absorboivan aineen mää-
rästä liuoksessa eksponentiaalisesti. Lambert-Beerin laki esitetään muodossa: 
A = ε b c     (1) 
A on absorbanssi, ε on molaarinen absorptio kerroin, b näytteen paksuus ja c aineen kon-
sentraatio liuoksessa. Absorbanssi voidaan esittää myös kaavana: 
A = -lg * T     (2) 
missä T on transmittanssi. Transmittanssi on näytteestä läpi päässyt säteilyn intensi-
teetti.[10.] 
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Absorbanssi arvoon vaikuttavat valittu aallonpituus, jolla mitataan. Tietyt epäpuhtaudet 
eivät saa absorboida mitatulla aallonpituudella. Pitäisi myös aina valita aallonpituus le-
veän absorptiohuipun kohdalta, jotta aallonpituuden vaihtelut ei vaikuttaisi merkittävästi 
tulokseen. Lambert-Beerin laki päteekin vain laimeilla liuoksilla. Suurilla konsentraatioilla 
kuvaajassa suora alkaa taipumaan kohti konsentraatio-akselia ja näin antaa pienempiä 
absorbanssiarvoja mitä kaavasta (1) saadaan. [10.]  
Spektrofotometrillä mittaaminen etenee niin, että valmistetaan liuokset, joiden tutkittavan 
aineen konsentraatiot tiedetään. Valmistetuista liuoksista mitataan absorbanssit absorp-
tiomaksimin aallonpituudella ja muodostetaan standardisuora. Näyteliuos valmistellaan 
ja mitataan sen absorbanssi.  Näyteliuoksen absorbanssia verrataan standardisuoraan 
ja näin saadaan tietää näyteliuoksessa olevan tutkittavan aineen konsentraatio (c). 
7 Kokeellinen osuus 
Kokeen tarkoituksena on määrittää viidelle eri metallille spektrofotometriset analyysime-
netelmät, joilla voidaan seurata pinnoituskylpyjen metallipitoisuuksia. Tämä auttaa pa-
rantamaan kylpyjen pinnoituslaatua ja tehokkuutta. Pinnoituskylvyt toimivat tietyllä kon-
sentraatiolla ja jos raja-arvoista poiketaan, pitää kylpyyn lisätä kyseisen metallin suoloja.  
Tässä työssä määritettiin kirjallisessa osuudessa analyysimenetelmät ja kokeiltiin niiden 
toimivuutta Metropolia Ammattikorkeakoulun laboratoriossa.  
Työtä rajattiin sen verran, että referenssimittauksia ei tehty. Toimiva referenssianalyysi 
voitaisiin suorittaa tulevaisuudessa esimerkiksi opinnäytetyönä mikroplasma-atomiemis-
siospektrofotometrillä (MP-AES) tai titraamalla. 
7.1 Liuosten valmistus 
Spektrofotometrisessä analyysissa valmistetaan ensin tutkittavan metallin standardi-
liuos, jonka konsentraatio tiedetään. Työn teoreettisessa osuudessa on selvitetty, minkä 
aineen kanssa tutkittava metalli muodostaa kompleksin, jonka tiedetään absorboivan va-
loa tietyllä aallonpituudella.  
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Aallonpituudet voivat olla joko näkyvän valon alueella tai UV-alueella. UV-alueella spekt-
rofotometrissä käytetään kvartsikyvettejä. UV-alueella on käytettävä kvartsikyvettejä, 
koska tavalliset muovikyvetit eivät läpäise UV-valoa [11.s.58]. Jos tutkittava kompleksi 
sisältää orgaanisia liuottimia, myöskään silloin ei voida käyttää muovikyvettejä, sillä ne 
joko samentuvat tai alkavat kadottaa muotoaan. 
Seuraavassa vaiheessa valmistetaan liuos, jonka kanssa metalli muodostaa kompleksin. 
Tässä työssä pyrittiin selvittämään sellaiset analyysimenetelmät, jotka olisivat sekä tur-
vallisia suorittaa että mahdollisimman yksinkertaisia toteuttaa. Tämä tavoite osoittautui 
kuitenkin haasteelliseksi saavuttaa muutaman metallin kohdalla. Muutamassa analyy-
sissa liuosta piti lämmittää reaktion aikaan saamiseksi tai uuttaa liuosta toisella liuotti-
mella pelkän liuosten sekoittamisen sijaan. 
7.2 Työssä käytettävät välineet 
Laboratoriotyöskentelyyn kuuluu paljon välineitä, joita tarvitaan työskentelyyn. Tärkein ja 
kallein laite on spektrofotometri. Työssä käytettiin yhden solun spektrofotometriä, joka 
kytkettiin USB-johdolla tietokoneeseen. Tulokset tallentuvat tietokoneen levylle muistiin.  
Tavallisia laboratoriotyövälineitä, joita käytettiin, olivat mittapullot, joihin liuokset valmis-
teltiin sekä eri kokoiset pipetit, joilla saatiin lisättyä tarkka määrä aineita ja liuoksia, kuu-
mennuslevy ja sekoitinmagneetti, joilla voitiin lämmittää liuosta tarvittaessa ja sekoittaa 
sitä reaktion nopeuttamiseksi tai mahdollistamiseksi sekä dekantterilaseja, joissa liuosta 
lämmitettiin tai sekoitettiin. Uuttamiseen käytettiin hanallista 500 ml:n erotussuppiloa. 
Laboratoriotyöskentelyssä täytyy käyttää suojavarusteita, joita ovat mm. laboratoriotakki, 
suojalasit ja hapon kestävät suojakäsineet. Kaikki liuokset valmisteltiin vetokaapissa niin, 
että spontaanisti vapautuvat kaasut kulkeutuvat ilmanottoon. Tämä on erittäin tärkeää, 
sillä työssä vapautui myrkyllisiäkin kaasuja, kuten vetysyanidia (HCN) ja liuottimia. 
21 
  
7.3 Turvallisuus 
Vaarojen välttämiseksi jokaisen kemikaalin käyttöturvallisuustiedotteeseen on syytä pe-
rehtyä ennen työskentelyn aloittamista. Suurimmat riskit suuntautuivat väkevien happo-
jen kanssa työskentelyyn, kemiallisissa rektioissa syntyviin myrkyllisiin kaasuihin ja liu-
otinhöyryjen syttymiseen. 
Väkevien happojen kanssa suojakäsineiden käyttö on ehdotonta ja varovaisuuteen on 
kiinnitettävä erityistä huomiota, kun happoja lisätään, ettei niitä roisku ei-haluttuihin paik-
koihin. Suojalasien on oltava päässä silmävaurioiden välttämiseksi. 
Myrkyllisten kaasujen vapautumisen riski liittyi työssä myös hapon lisäykseen. Se pyrit-
tiin minimoimaan sillä, että lisäykset suoritettiin vetokaapissa ja reaktion annettiin käydä 
loppuun, ennen kun vetokaapin luukkua raotettiin jatkotyöskentelyä varten. Töissä, 
joissa vapautui kaasuja tai liuottimia, käytettiin laboratoriossa valvojaa. Näin vahingon 
sattuessa apu oli välittömästi saatavilla. 
Työssä syntyi paljon hapanta raskasmetallijätettä. Kaikki tämä liuos kerättiin talteen. Efo-
rit Oy vastaa jäteliuoksien metallien talteenotosta. 
 
        
Kuva 8.  Työssä käytettyjen kemikaalien varoituslausekkeet. 
8 Metallien spektrofotometriset analyysit 
Työssä määritettiin viidelle eri metallille spektrofometrinen analyysimenetelmä (Ks. Tau-
lukko 4). Työn tarkoituksena oli määrittää metalleille standardisuora, jonka avulla Eforit 
Oy pystyy määrittämään omien kylpyjensä metallipitoisuudet laadun ja tehokkuuden var-
mistamiseksi. Opinnäytetyön aloituspalaverissa sovittiin, että tulokset kylpynäytteissä 
voivat olla 0,1 g/l tarkkuudella. Eforit Oy ei pinnoita koboltilla vaan koboltin pitoisuutta 
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halutaan tietää kultapinnoituskylvyistä, koska se häiritsee pinnoitusprosessia, kun jotain 
kappaletta halutaan pinnoittaa kullalla. 
 
 
 
 
 
Työssä tutkittavat metallit on lueteltu taulukossa 4. 
Taulukko 4. Työssä analysoitavat metallit ja niiden esiintyminen pinnoituskylvyssä. 
Analysoitava metalli Kompleksi kylvyssä 
Koboltti (Co) Co(CN)2 
Kulta (Au) KAu(CN)2 
Kupari (Cu) CuSO4*5H2O 
Nikkeli (Ni) NiSO4 
Rodium (Rh) RhSO4 
8.1 Koboltin määrittäminen spektrofotometrisesti. 
Reagenssit: 
 Kobolttisulfaatti (CoSO4) standardiliuos 1 g/l 
 Kaliumtiosyanaatti (KSCN) 50 %-liuos 
 Asetoni 
 Askorbiinihappoliuos 2% 
 Suolahappo (HCl) 
 
Aluksi valmistettiin standardi kobolttiliuos, joka sisälsi kobolttia 1 g/l, 250 ml:n mittapul-
loon punnittiin 1,195 g kobolttisulfaattia ja mittapullon pohjalla oli tislattua vettä ja 0,5 ml 
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rikkihappoa. Standardiliuokset valmistettiin yksitellen 25 ml:n mittapulloihin. Standardi-
liuosten vahvuudet olivat 10, 20, 30, 40 ja 50 mg. [18.s.243-252.] 
 
Standardiliuos valmistettiin aluksi mittaamalla haluttu määrä standardi kobolttiliuosta. 
Seuraavaksi lisättiin 1 ml 37 prosenttista suolahappoa, jotta kokonaiskonsentraatioksi 
saataisiin 0,5 mol/l HCl. Sitten lisättiin 5 ml 50 prosenttista kaliumtiosyanaattiliuosta. Lo-
puksi värin säilyttämiseksi lisättiin 12 ml asetonia. [18.s.243-252.] 
 
Valmistettu liuos laimennettiin lopuksi tislatulla vedellä.  Asetonin lisääminen on olen-
naista, koska kun lopuksi liuos laimennetaan tislatulla vedellä saattaa väri kadota, jos 
asetonia ei ole tarpeeksi. Myös liian laimeita liuoksia on vaikea valmistaa, ilman että 
sininen väri ei häviäisi. [18.s.243-252.] 
 
  
Kuva 9. Koboltin standardisuora 25 ml:n mittapulloissa. Oikealta väkevin ja siitä asteittain lai-
meampia vasemmalle. 
 
Liuokset mitattiin spektrofotometrillä aallonpituudella 620 nm ja referenssinä käytettiin 
tislattua vettä, jonne oli lisätty suolahappoa niin, että referenssin suolahappo konsent-
raatio oli 0,1-1 mol/l. [18.s.243-252.] 
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Tulokset 
Koboltti analyysistä liuokset tehtiin kolmeen kertaan, jotta saatiin toistoa ja luotettavuutta 
standardisuoran paikkansa pitävyydelle. Kuvaajassa näkyy selvästi, että trendisuorat 
osuvat miltei toistensa päälle (Ks.kuva 10.). Voidaan todeta, että standardisuora on luo-
tettava ja liuosten mittausvirheet voidaan sulkea pois. Korrelaatiokerroin on jokaisessa 
suorassa luokkaa 0,96 eli luotettavuus on varsin hyvä. 
Tuloksista saadaan suoran kaava, jolla pystytään laskemaan tulevaisuudessa näyttei-
den konsentraatiot. Suoran yhtälö: 
(1) Y=0,028X +0 
Tästä voidaan muuttaa Y suureeseen A eli Absorbanssi ja X muutetaan suureeseen c 
eli konsentraatio. Laskukaavan yhtälö: 
(2) A=0,028c, josta saadaan johdettua kaava konsentraation funktiona: 
(3) c (mg/l) = 0,28 / A 
Taulukko 5. Koboltin standardiliuoksista saadut absorbanssiarvot. 
c (mg/l) A Co 1 A Co 2 A Co 3 Keskiarvo U 
Keskiarvojen 
keskivirhe ΔU 
10 0,36 0,36 0,38 0,37 0,006 
20 0,63 0,63 0,62 0,63 0,006 
30 0,92 0,92 0,92 0,92 0,0004 
40 1,14 1,11 1,11 1,12 0,010 
50 1,33 1,32 1,33 1,32 0,005 
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Kuva 10.  Koboltin standardisuorat saaduista tuloksista. Absorbanssit konsentraation funktiona. 
 
8.2 Kullan määrittäminen spektrofotometrisesti 
 
Reagenssit:  
 47 % vetybromidihappo HBr 
 Standardikultaliuos Au 0,478 mg/l 
 Fosforihappo H3PO4 
 Etyyliasetaatti 
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Aluksi valmistettiin kullan standardiliuos KAu(CN)2, punnittiin 70 mg ja liuotettiin tislat-
tuun veteen 100 ml mittapulloon. 70 mg:sta 68,3 % sisälsi kultaa, joten kullan massa on 
47,81 mg. Standardiliuoksen konsentraatioksi tuli 0,478 mg/l. [18.s.258-267.] 
Seuraavaksi kultaliuos kaadettiin dekantterilasiin, johon lisättiin vetybromidihappoa 
(HBr) 100 ml. Vetybromidihapon lisääminen tulee tehdä vetokaapissa, koska reaktiossa 
vapautuu myrkyllistä vetysyanidi kaasua (HCN). Kun astia oli saanut hetken aikaa tuu-
lettua vetokaapissa, lisättiin 10 ml fosforihappoa (H3PO4). [18.s.258-267.] 
Seuraavassa vaiheessa liuos kaadettiin 500 ml:n erotussuppiloon, jonne lisättiin 100 ml 
etyyliasetaattia. Suppiloa ravisteltiin, jonka jälkeen faasien annettiin tasaantua. Alempi 
faasi erotettiin ja ylempi otettiin talteen 250 ml:n mittapulloon. Uuttaminen toistettiin vielä 
uudestaan erotetulla alemmalla faasiliuoksella lisäten taas 100 ml etyyliasetaattia. Ra-
vistuksien jälkeen faasit eroteltiin jälleen. Uuttamisessa talteen otettavaan faasiin muo-
dostuu oranssin kellertävä väri liuokseen. Talteen otettu kultabromidiliuos pestiin vielä 
2,5 mol/l vahvuisella vetybromidihapolla erotussuppilossa ja faasit eroteltiin. 250 ml mit-
tapullo täytettiin merkkiin asti etyyliasetaatilla. [18.s.258-267.] 
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Kuva 11.  Uuttamisessa erottuvat faasit. Alemmassa faasissa hapanliuos ja ylemmässä orgaani-
nen liuotin, jossa kulta-bromikompleksi. 
 
Seuraavaksi valmisteltiin standardiliuokset. Standardiliuosten valinnassa tehtiin pieni in-
himillinen virhe, kun se laskettiin vahingossa 0,7 mg/l vahvuudella, eli KAu(CN)2 kon-
sentraatiolla vaikka se pitää laskea puhtaan kullan konsentraatiolla, joka on 0,478 mg/l. 
[18.s.258-267.] 
Oikeat standardiliuosten konsentraatiot olivat 95,6, 191,2, 286,8, 382,4 ja 478 ng/l. Liu-
okset valmistettiin 25 ml:n mittapulloihin. Liuokset analysoitiin spektrofotometrillä kvart-
sikyveteillä aallonpituudella 380 nm. [18.s.258-267.] 
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Tulokset 
Kullan analyysissa standardiliuokset valmistettiin vain kerran. Tämä tehtiin siitä syystä, 
että analyysimenetelmässä vapautuu myrkyllistä vetysyanidikaasua. Kuvaajassa näkyy, 
että pisteet osuvat hyvin suoralle (Ks. kuva 11). Vaikka suora näyttää luotettavalle, luo-
tettavuuden lisäämiseksi tulisi suorittaa lisäkokeita. Korrelaatiokerroin on suorassa 0,98 
luokkaa eli mittausvirheitä ei ole sattunut paljoakaan eri konsentraatioiden välillä. 
Taulukko 6. Standardiliuosten absorbanssit. 
No. Name Konsentraatio c (μg/ml) A(380,000nm) 
1 
Standardi 
1. 95,6 0,015 
2 
Standardi 
2. 191,2 0,048 
3 
Standardi 
3. 286,8 0,070 
4 
Standardi 
4. 382,4 0,086 
5 
Standardi 
5. 478 0,11 
 
 
 
Kuva 12.  Standardisuoran kuvaaja, jossa absorbanssit on esitetty konsentraation funktiona. 
y = 0,0002x
R² = 0,98
0
0,02
0,04
0,06
0,08
0,1
0,12
0 200 400 600
Absorbanssi A
c μg/l
Kullan määritys
Kullan määritys
Lin. (Kullan määritys)
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Tuloksista saadaan suoran kaava, jolla pystytään laskemaan tulevaisuudessa näyttei-
den konsentraatiot. Suoran yhtälö: 
(4) Y = 0,0002X +0 
Tästä voidaan muuttaa Y suureeseen A eli Absorbanssi ja X muutetaan suureeseen c 
eli massakonsentraatio. Laskukaavan yhtälö: 
(5) A = 0,0002c, josta saadaan johdettua kaava konsentraation funktiona: 
(6) c (µg/l) = 0,0002 / A. 
8.3 Kuparin määritys spektrofotometrisesti 
Reagenssit: 
 Cuprizone 0,1 % liuos 
 Standardikupariliuos 1 g/l 
 Ammoniumsitraatti 10 % liuos 
 Ammoniakki 
Kuparille määritettiin ensin standardisuora. Aluksi valmistettiin standardi kupariliuos, 
jossa kuparia oli 1 g/l. Kuparisulfaattipentahydraattia (CuSO4*5H2O) punnittiin 0,982 g ja 
se liuotettiin tislattuun veteen 250 ml:n mittapullossa, johon oli lisätty 0,25 ml väkevää 
rikkihappoa (H2SO4). Kun kuparisulfaatti oli liuennut, se laimennettiin tislatulla vedellä 
merkkiin asti. Sitten valmistettiin 100 mg/l vahvuinen kupariliuos. 10 ml 1 g/l vahvuista 
kupariliuosta pipetoitiin 100 ml:n mittapulloon ja se laimennettiin tislatulla vedellä merk-
kiin asti.  [18.s.258-267.] 
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Seuraavaksi valmistettiin Cuprizone 0,1 prosenttinen liuos 50 ml:n mittapulloon. 50 mg 
cuprizonea punnittiin ja liuotettiin se 20 ml kuumassa 50 % etanolissa. Kun aine oli liuen-
nut, laimennettiin liuos 50 prosenttisella etanolilla merkkiin asti. [18.s.258-267.] 
Seuraavaksi valmistettiin 10 prosenttisella ammoniumsitraattiliuos. 50 ml:n mittapulloon 
lisättiin 5 g ammoniumsitraattia ja liuotettiin tislattuun veteen ja laimennettiin merkkiin 
asti. [18.s.258-267.] 
1, 2, 3, 4 ja 5 mg vahvuiset standardiliuokset tehtiin 25 ml mittapulloihin. Aluksi mitattiin 
100 mg/l vahvuista kupariliuosta seuraavasti: 
(7) V1 1mg/l = (1 mg/l * 0,025 l) / 100 mg/l = 0,00025 l = 250 μl 
V2 mg/l = 500 μl 
V3 mg/ll = 750 μl 
V4 mg/l = 1000 μl 
V5 mg/l = 1250 μl 
Sitten lisättiin ammoniumsitraattia 1-2 ml. Seuraavaksi säädettiin pH ammoniakilla välille 
8-9, jotta reaktio kuparin ja cuprizonen välillä saatiin aikaiseksi. 1-2 pisaraa oli sopiva 
määrä. 3 ml cuprizone-liuosta lisättiin ja pullossa reaktio sai aikaan sinisen värin (Ks. 
kuva 12). Liuokset laimennettiin tislatulla vedellä merkkiin asti ja annettiin reaktiolle aikaa 
10 minuuttia, jonka jälkeen absorbanssit mitattiin liuoksista aallonpituudella 600 nm, re-
ferenssinä tislattu vesi. [18.s.258-267.] 
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Kuva 13.  Kuparin standardiliuokset. Oikealla laimein liuos. 
Tulokset 
Kuparin analyysissä standardiliuokset valmistettiin kolme kertaa. Kuvaajassa näkyy, että 
suorat osuvat hyvin päällekkäin (ks. kuva 13.). Voidaan todeta, että standardisuorasta 
saadusta kaavasta saadaan luotettava tulos. Korrelaatiokerroin on suorassa 0,99-0,97 
luokkaa eli mittausvirheitä ei ole sattunut paljoakaan eri konsentraatioiden välillä. Luo-
tettavuus kärsii 5 mg/l standardeilla, koska absorbanssi arvot nousevat yli 1,0. Ne eivät 
noudata enää Lambert-Beerin yhtälöä (1). 
Taulukko 7. Kuparin standardiliuosten absorbanssit. 
c (mg/l) A Cu 1. A Cu 2. A Cu 3. Keskiarvo U 
Keskiarvojen 
keskivirhe ΔU 
1 0,30 0,30 0,29 0,30 0,006 
2 0,56 0,53 0,61 0,57 0,03 
3 0,78 0,77 0,77 0,77 0,005 
4 1,01 1,00 1,00 1,00 0,002 
5 1,24 1,23 1,21 1,22 0,006 
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Kuva 14. Kuparin standardisuorat. Absorbanssit on esitetty konsentraation funktiona. 
 
Tuloksista saadaan suoran kaava, jolla pystytään laskemaan tulevaisuudessa näyttei-
den konsentraatiot. Suoran yhtälö: 
(8) Y = 0,25X +0 
Tästä voidaan muuttaa Y suureeseen A eli Absorbanssi ja X muutetaan suureeseen c 
eli massakonsentraatio. Laskukaavan yhtälö: 
(9) A = 0,25c, josta saadaan johdettua kaava konsentraation funktiona: 
(10) c (mg/l) = 0,25 / A. 
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8.4 Nikkelin määritys spektrofotometrisesti 
Reagenssit: 
 Standardi nikkelisulfaattiliuos 100 mg/l 
 5-Br-PADAP 0,02 % etanoliliuos 
 Etanoli 96,1 % 
 Asetaattipuskuriliuos pH 5,5 
Ensiksi valmistettiin standardi nikkeliliuos, jonka nikkeli pitoisuus oli 100 mg/l. Liuos val-
mistettiin nikkelisulfaatista (NiSO4).  Seuraavaksi valmistettiin pää nikkeliliuos 1 mg/l nik-
keliä, josta laimennettiin standardisuoran liuokset. [18.s.392-399.] 
Nikkelisulfaattiliuosta mitattiin pipetillä 2 ml 200 ml:n mittapulloon. Sitten ravistelemalla 
lisättiin asetaattipuskuriliuosta, jonka pH oli 5,5, 10 ml 96,1 prosenttista etanolia ja 2 ml 
5-Br-PADAP-liuosta. Nikkeli muodostaa 5-Br-PADAP:n kanssa tutkittavan kompleksin.  
Valmistettu liuos laimennetaan tislatulla vedellä merkkiin asti. [18.s.392-399.] 
 
Kuva 15.  5-Br-PADAP-liuos oli kuparin punaisen värinen. 
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Tästä liuoksesta valmistetaan standardisuoran liuokset 25 ml:n mittapulloihin. Standar-
diliuoksen vahvuudet ovat 100, 200, 300, 400 ja 500 μg/l. Näistä liuoksista mitattiin ab-
sorbanssit aallonpituudella 560 nm, tislattua vettä referenssinä käyttäen. [18.s.392-399.] 
 
Kuva 16.  Nikkelin standardiliuokset. Oikealta vasemmalle, laimeasta väkevämpään. 
Tulokset 
Nikkeli analyysissa standardiliuokset valmistettiin kolme kertaa. Kuvaajassa näkyy, että 
suorat eivät osu päällekkäin (ks. kuva 16.). Hajontaa löytyy standardisuorien välillä. Kui-
tenkin suorien kulmakertoimet ovat samat. Taulukosta 8 nähdään, että absorbanssi arvot 
ovat alle 0,1. Standardisuora ei noudata Lambert-Beerin lakia. Korrelaatiokerroin on suo-
rassa 0,98-0,97 luokkaa eli mittausvirheitä ei ole sattunut paljoakaan eri konsentraatioi-
den välillä. Hajontaa suorien välillä lisää myös se, että työssä tehtiin hyvin laimeita stan-
dardiliuoksia. Jatkokehittelyssä täytyy valita vahvemmat standardiliuokset luotettavam-
man tuloksen saamiseksi. 
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Taulukko 8. Nikkeli analyysin standardisuorien absorbanssit. 
c (mg/l) A Ni 1. A Ni 2. A Ni 3. Keskiarvo U 
Keskiarvojen 
keskivirhe ΔU 
100 0,02 0,01 0,02 0,02 0,004 
200 0,03 0,03 0,03 0,03 0,003 
300 0,04 0,07 0,06 0,06 0,009 
400 0,06 0,05 0,08 0,06 0,008 
500 0,09 0,09 0,11 0,09 0,007 
 
 
Kuva 17. Nikkelin standardisuora.  
 
Tuloksista saadaan suoran kaava, jolla pystytään laskemaan tulevaisuudessa näyttei-
den konsentraatiot. Suoran yhtälö: 
(11) Y = 0,0002X +0 
Tästä voidaan muuttaa Y suureeseen A eli Absorbanssi ja X muutetaan suureeseen c 
eli massakonsentraatio. Laskukaavan yhtälö: 
(12) A = 0,0002c, josta saadaan johdettua kaava konsentraation funktiona: 
(13) c(µg/l) = 0,0002 / A. 
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8.5 Rhodiumin määritys spektrofotometrisesti 
Reagenssit: 
 Standardi rodiumliuos 100 mg/l 
 Tinakloridiliuos 10 % 
 Suolahappo (HCl) 
Ensimmäisenä valmistettiin rodiumliuosta 100 mg/l. Käytettävissä oli rodiumliuos, joka 
sisältää 40 g/l puhdasta rodiumia. Pipetoidaan 0,5 ml vahvemmasta liuoksesta 200 ml:n 
mittapulloon ja täytetään merkkiin asti suolahapolla (HCl), jonka konsentraatio on 1 mol/l. 
Näin saatiin valmis 100 mg/l rodiumia sisältävä liuos, joka on keltaisen värinen. 
[18.s.486-489.] 
Seuraavaksi valmistettiin pääliuos 1 mg/l rodiumia, josta valmistetaan laimennetut stan-
dardiliuokset. Pipetoidaan 2 ml 100 mg/l sisältävää rodiumliuosta dekantterilasiin ja 
sinne lisätään 5 ml 10 prosenttista tinadikloridiliuosta (SnCl2), joka on 2 mol/l vahvui-
sessa suolahapossa. [18.s.486-489.] 
Liuosta lämmitettiin melkein kiehumispisteeseen asti niin kauan, kunnes liuos saavutti 
punaisen värin (ks. kuva 17). Valmis liuos siirrettiin 200 ml:n mittapulloon ja laimennettiin 
2 mol/l suolahapolla merkkiin asti. Muista dekantterilasista huuhdeltiin viimeisetkin ro-
diumliuokset 2 mol/l suolahapolla mittapulloon. [18.s.486-489.] 
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Kuva 18. Rodium on reagoinut tinakloridin kanssa ja liuoksen väri on muuttunut punaiseksi. 
Työssä valmistettiin 100, 200, 300, 400 ja 500 μg/l vahvuiset standardiliuokset. Standar-
diliuokset mitattiin spektrofotometrillä, tislattu vesi referenssinä, aallonpituudella 470 nm. 
[18.s.486-489.] 
Tulokset 
Rodiumanalyysissa standardiliuokset valmistettiin kolme kertaa. Kuvaajassa näkyy, että 
suorat eivät osu päällekkäin (ks. kuva 18). Hajontaa löytyy standardisuorien välillä. Kui-
tenkin suorien kulmakertoimet ovat samat suorissa 2 ja 3. Suoran 1 heitto selittyy pipe-
tointivirheellä standardiliuoksia tehdessä. Taulukosta 9 nähdään, että absorbanssi arvot 
ovat alle 0,1. Standardisuora ei noudata Lambert-Beerin lakia. Standardisuorissa 1 ja 2 
suorien kulmakertoimet ovat samat ja pisteet osuvat samoille kohdille. Korrelaatiokerroin 
on suorassa 0,96-0,98 luokkaa eli mittausvirheitä ei ole sattunut paljoakaan eri konsent-
raatioiden välillä. Heittoa suorien välillä lisää se, että tehtiin hyvin laimeita standardiliu-
oksia. Jatkokehittelyssä pitää valita vahvemmat standardiliuokset luotettavamman tulok-
sen saamiseksi. 
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Taulukko 9. Rodiumin analyysissä spektrofotometrista saadut absorbanssit eri massakonsent-
raatioille. 
c (μg/l) A Rh 1. A Rh 2. A Rh 3. Keskiarvo U 
Keskiarvojen 
keskivirhe ΔU 
100 0,008 0,004 0,005 0,006 0,002 
200 0,017 0,009 0,009 0,012 0,003 
300 0,030 0,012 0,013 0,019 0,008 
400 0,040 0,015 0,019 0,025 0,010 
500 0,045 0,022 0,021 0,029 0,011 
 
 
Kuva 19. Rodiumin standardiliuosten standardisuorat. 
 
Tuloksista saadaan suoran kaava, jolla pystytään laskemaan tulevaisuudessa näyttei-
den konsentraatiot. Suoran yhtälö: 
(14) Y = 4*10-5X +0 
Tästä voidaan muuttaa Y suureeseen A eli Absorbanssi ja X muutetaan suureeseen c 
eli massakonsentraatio. Laskukaavan yhtälö: 
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(15) A =4*10-5 c, josta saadaan johdettua kaava massakonsentraation funk-
tiona: 
(16) c (µg/l) = 4*10-5 / A. 
Jatkossa analyysille sopii paremmin tehdä se väkevämmällä konsentraatiolla. Mittaus-
virheitä sattuu silloin epätodennäköisemmin ja absorbanssiarvot kasvavat. Absorbans-
siarvot eivät osu halutulle 0,1-1,0 arvoalueelle ja vaatii lisäkokeita sopivammilla konsent-
raatiolla. 
8.6 Virhearviointi 
Virhe merkitsee kokeellisessa tieteessä mittaukseen liittyvää virhearvioita. Kokeellisissa 
tuloksissa tulisikin esittää kokeiden tarkkuus. Mittausvirheet jaetaan kolmeen eri ryh-
mään: karkea, systemaattinen ja satunnainen virhe. Tässä työssä virheistä sattui yksi 
karkea virhe sekä muutamia satunnaisia virheitä. [17.] 
 
Laboratoriotyöskentelyssä virheet syntyvät herkästi työssä suoritettavissa liuosten mit-
tauksissa. Tässä työssä valmistettiin monta erilaista standardiliuosta. Niihin liittyy myös 
välilaimennoksia. Mitattaessa pieniä määriä virheen mahdollisuus on suurempi kuin 
isompia määriä mitattaessa. Välineet joilla mitataan, voivat myös lisätä virheiden mah-
dollisuutta. Nämä virheet luokitellaan satunnaisvirheiksi. [17.] 
 
Karkeat virheet heijastuvat selvästi tulokseen ja ainoa tapaus missä selvästi oli tullut 
karkea virhe, oli rodiumin ensimmäinen standardisuoran teko. Siinä mitattiin 0,5 ml vää-
ränlaisella pipetillä 40 g/l vahvuista rodiumliuosta. Tulokseksi tulikin kaksi kertaa suu-
rempia absorbanssiarvoja eri konsentraatioille verrattuna kahteen seuraavaan kokeen 
toistoon. Tämä tulos hylättiin sen selkeän virheellisyyden johdosta. 
 
Aineiden punnituksessa on voinut esiintyä satunnaisia virheitä. Esimerkiksi jos vaa’an 
taaraus ei ole onnistunut tai ainetta on pudonnut vaa’alle mutta ei mitattavaan astiaan. 
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Taulukko 10. Standardien suhteellinen virheprosentti. 
 
Suhteellinen 
virhe-%     
Standardi Rodium Koboltti Ni Cu 
1 29,1 1,7 23,1 2,0 
2 28,4 0,9 8,5 4,6 
3 41,1 0,0 16,3 0,6 
4 38,9 0,9 12,7 0,2 
5 36,6 0,3 7,5 0,5 
 
Suhteellinen virhe saadaan laskettua kaavalla: 
(17) Virhe-% =  ΔU / U * 100, 
jossa U on absorbanssien keskiarvo ja ΔU on keskiarvojen keskivirhe. 
Taulukosta kymmenen selviää standardisuorat, joiden tekeminen on onnistunut. Koboltin 
suhteelliset virheprosentit ovat vain 0-1,7 prosentin luokkaa eri konsentraatioiden välillä. 
Rodiumissa on otettu virhearviointiin mukaan karkean virheen tulokset paremman otan-
nan takia.  
Nikkelin virheprosentit heittelevät konsentraatioiden välillä. Tähän voi vaikuttaa se, että 
tutkittava nikkelikompleksi ei ole kovin pysyvä ja alkaa hajota nopeasti valmistuksen jäl-
keen. Yksi mahdollinen syy voi olla myös kyvetin materiaali absorbansseja mitattaessa. 
Muovikyvetit saattavat samentua, kun orgaanista liuotinta laitetaan kyvettiin. Samentu-
mista ei havaittu kuitenkaan kokeen aikana.  
Kullan suhteellista virheprosenttia ei ole esitetty, koska koetta ei pystytty valitettavasti 
tekemään kuin kerran. 
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9 Loppupäätelmät 
Eforit Oy tilasi työn heidän laadunvalvontaansa varten. Työn tulosten avulla Eforit Oy 
pystyy seuraamaan pinnoituskylpyjensä konsentraatiota. Kirjallisuusselvityksen ja labo-
ratoriokokeiden avulla selvitettiin menetelmät, joilla tehtiin halutut analyysit. Kokeista 
saatiin tulokseksi standardisuorat tutkimuksen kohteena oleville metalleille: kuparille, 
kullalle, koboltille, rodiumille ja nikkelille.  
Eforit Oy ilmoitti työn alkaessa, että tarkkuuden tulisi olla 0,1 g/l. Tähän päästiin koboltin, 
rodiumin ja kuparin osalta. Rodiumin kohdalla tulisi luotettavuuden lisäämiseksi suorittaa 
vielä muutama lisäkoe vahvemmilla liuoksilla satunnaisvirheen minimoimiseksi. Kullan 
osalta koe voitiin suorittaa vain kerran, mutta sen korrelaatiokertoimen perusteella saatu 
tulos vaikuttaa paikkaansa pitävältä. Luotettavuuden lisäämiseksi vaaditaan kuitenkin li-
säkokeita. Nikkeli vaatii lisäkokeita tuloksen korkean suhteellisen virheen vuoksi. Lisä-
kokeissa olisi hyvä käyttää kvartsikyvettiä absorbanssin mittaamiseen.  
Kaikissa analyyseissä absorbanssiarvot eivät osuneet välille 0,1-1,0. Näille analyyseille 
pitäisi jatkokehittelyssä valita standardisuoriin sopivammat massakonsentraatiot, jotta 
standardisuorat olisivat Lambert-Beerin lain mukaisia. 
Aineistoksi Eforit Oy:lle saatiin analyysimenetelmät jokaiselle valitulle metallille. Tämän 
opinnäytetyön sisällöstä yritykselle on tuotettu kirjalliset ohjeet sekä standardisuorat tut-
kittaville metalleille. Lisäksi Eforit Oy:n spektrofotometrille on tallennettu valmiina stan-
dardisuoradata, johon voi verrata pinnoituskylpynäytteistä mitattuja absorbanssiarvoja.  
Tämän insinöörityön rajaamisessa riittävän suppeaksi epäonnistuttiin, mikä varmasti 
osaltaan vaikutti laboratoriotyöskentelyn laatuun ja sitä kautta tuloksiin. Tutkimuksissa 
saatiin kuitenkin tuotettua hyödyllistä tietoa metallien spektrofotometrisista analyyseista, 
mistä on hyvä lähteä jatkokehittämään näitä menetelmiä. Työhön voisi liittää esimerkiksi 
uuden opinnäytetyön, jossa suoritettaisiin analyyseihin jatkokokeita ja tehtäisiin referens-
sikoevertailua.  
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